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络合物 缩写 代码 
氨三乙酸 H3nta  
[Mo3O(OH)3(Hnta)3]Cl·3H2O  1 
K4.5(NH4)1.5[Mo2O4(Hnta)2][Mo2O4(nta)2]·5.5H2O  2 
(NH4)4[Mo2O4(nta)2]·7H2O  3 
(NH4)6[TeMo6O24]·6H2O  4 
(NH4)6[TeMo6O24]·Te(OH)6·7H2O  5 
(Imi)6[TeMo6O24]  6 
(Imi)2(NH4)4[TeMo6O24]·2H2O  7 
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摘  要 
本文在不同 pH 值和阳离子条件下，利用盐酸肼还原氨三乙酸与钼酸盐混合物，分
离得到不同质子化的氨三乙酸钼(IV/V)络合物 1~3：[Mo3O(OH)3(Hnta)3]Cl·3H2O (1), 
K4.5(NH4)1.5[Mo2O4(Hnta)2][Mo2O4(nta)2]·5.5H2O (2), (NH4)4[Mo2O4(nta)2]·7H2O (3)。通过






[Mo3O(OH)3(Hnta)3]Cl·3H2O (1)是还原态钼(IV)的络合物，络合物 1 的结构特点在于存在
一个氧合单盖帽三核钼中心，存在金属－金属键。 





由氢键连接的链状的多聚体。络合物 3 中，氨三乙酸配体中未配位的 β–是去质子的。 
3．为研究丙烷选择氧化制丙烯醛的催化反应中 MoTeO 催化剂的催化性能，本文制
备 了 MoTeO 催 化 剂 前 驱 体 ， 合 成  了 (NH4)6[TeMo6O24]·7H2O (4) 和
(NH4)6[TeMo6O24]·Te(OH)6·7H2O (5)两种催化剂前驱体并表征其催化性质。同时，我们在
MoTeO 体系中加入咪唑配体，以求改善金属的配位环境，生成了络合物(Imi)6[TeMo6O24] 
(6), (Imi)2(NH4)4[TeMo6O24]·2H2O (7)。另外，在回流条件下，我们合成了 Keggin 结构的
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Abstract 
Molybdate(IV/V) complexes with nitrilotriacetic acid (H3nta) was isolated as 
[Mo3O(OH)3(Hnta)3]Cl⋅3H2O (1), K4.5(NH4)1.5[Mo2O4(Hnta)2][Mo2O4(nta)2]·5.5H2O (2), 
(NH4)4[Mo2O4(nta)2]·7H2O (3) in different pH values, which have been characterized by  
spectroscopic and structural analyses. Moreover, polytelluromolybdates and 
polyvanadatomolybdate were also synthesized and characterized as (NH4)6[TeMo6O24]·7H2O 
(4), (NH4)6[TeMo6O24]·Te(OH)6·7H2O (5), (Imi)6[TeMo6O24] (6), 
(Imi)2(NH4)4[TeMo6O24]·2H2O (7) and (n-C4H9NH3)2(NH4)[VMo12O40]·3(n-C4H9NH2)·4H2O 
(8). 
The main results are as follows: 
1．Complex 1 was synthesized from H3nta and K2MoO4 in the existence of excess strong 
reducing agent. The complex contains a trimolybdenum center with metal-metal bond. 
2．Complexes 2 and 3 are dinuclear molybdenum complexes with metal-matal bond. Mo 
is coordinated by two β−carboxy oxygens and a nitrogen atom of nta ligand, forming stable 
five-member ring, while uncoordinated β−carboxylic acid group remains uncoordinated and 
forms strong hydrogen bond in 2. Similarly, uncoordinated β−carboxy group in complex 3 is 
deprotonated.  
3．In the study the catalysis of MoTeO for the selective oxidation of propane to acrolein 
molybdenum, (NH4)6[TeMo6O24]·7H2O (4) and (NH4)6[TeMo6O24]·Te(OH)6·7H2O (5) are 
served as molecular precursor of MoTeO catalysts. We have also isolated and characterized 
MoTeO complexes with imidazol： (Imi)6[TeMo6O24] (6) and (Imi)2(NH4)4[TeMo6O24]·2H2O 
(7) to improve the metal’s environment. In addition, we have isolated and characterized a 
Keggin structure compound (n-C4H9NH3)2(NH4)[VMo12O40]·3(n-C4H9NH2)·4H2O (8) 
containing V and Mo metal atoms.  
 



























厦门大学硕士论文                                                                         第一章 绪论 
                                                 1
第一章 绪 论 
引言 
















固氮酶中钼铁蛋白是由分子量分别为 51 KD 和 60 KD 的α−亚基和β−亚基组成的一
个α2β2四聚体，分子量约为 240 KD。其组成含有两种类型的金属原子簇，分别为含钼的
铁硫高柠檬酸簇(M 簇)和不含钼的铁硫簇(P 簇) [3] (见图 1.1)。M 簇又称铁钼辅因子
(FeMo-co)，它被认为是底物结合和还原的活性部位，是固氮酶催化还原的活性中心。M
簇位于钼铁蛋白的α亚基内，距离α−亚基上裂缝的底部 14 Å，是缺口立方烷 Fe4S3 原子
簇和 MoFe3S3 原子簇通过三个μ2-S 配体连接而成的具有近 C3V对称性的笼状原子簇结构 
(见图 1.2)。而 P 簇则被认为是固氮酶的电子库，在固氮酶催化底物还原时参与电子和质
子的传递，将电子传递给钼铁蛋白 M 中心。它位于α−和β−亚基二聚体的界面上，是由
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Figure. 1.1  A vinelandii nitrogenase Mo Fe protein. α subunits are blue and green, and β 
subunits are red and orange.  
 
  
Figure 1.2  Fe Mo-co and P-cluster structure in nitrogenase Mo-Fe protein. 
 
固氮酶中铁蛋白是由两个相同的亚基通过位于对称轴的 Fe4S4 簇桥联而成的γ2 同型
二聚体，其分子量约为 60 KD [1b]。在 2.15 Å 的高分辨率下得到的棕色固氮菌的铁蛋白 
(含 Mg ADP) 晶体结构表明[2]，每个亚基都有一个结合核苷酸的位点，而且这两个位点
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1.1.2  固氮酶模型的化学模拟 
固氮酶的基本酶促反应可简单表示如下： 
N2 + 8H+ + 8e- + 16MgATP  2NH3 + H2 + 16Mg ADP + 16Pi 
N2 转变成 NH3 是一系列电子和质子传递的结果。图 1.3 描述了电子从固氮酶到底物
的传递过程。 
Ferredoxin
      or
Flavodoxin
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(包括分子量、氨基酸组成、亚基组成等) [7,8]，这标志着固氮生化研究达到分子水平。 
1977 年国际上生物固氮的研究取得突破性的进展，Shah 和 Brill 等 [9]采用溶剂萃
取法从 MoFe 蛋白中分离出分子量为 1,500 道尔顿左右且无多肽链的钼铁辅基(通称 Fe 
Mo-co)。经测定其 Mo：Fe：S (无机)原子比为 1：6：8.8，具有和 Mo Fe 蛋白活性中心
基本相同的结构。在适当生化条件下，能催化乙炔加氢成乙烯。1978 年，Cramer  [10] 等
成功的运用外延 X-射线能谱精细结构方法进行 Mo-EXAFS 研究，推断出 Mo 原子的邻
近有 4 个 S (2.35 Å)，2-3 个 O 或 N 原子，及 1-2 个 SR，但无 M=O 双键，也无其它重
金属原子，在第二个配位圈中存在 Mo-Fe 核间距为 2.7 Å 的铁原子。 1982 年，Antonio 
[11] 等进行 Fe-EXAFS 研究，结果表明在钼铁辅基中铁原子周围有 3.4 ± 1.6 个 S 原子或
Cl 原子，2.3 ± 0.9 个 Fe 原子，0.4 ± 0.1 个 Mo 原子，以及 1.2 ± 1.0 个 O 或 N 原子。 
1992 年 Rees 小组成功测定了固氮酶钼铁蛋白[13] 和铁蛋白[14] 三维结构，并提出了
固氮酶活性中心的 Kim-Rees 模型[13a] 、P 簇的 Chan-Kim-Rees 模型[13b] 以及钼铁蛋白与
铁蛋白作用的嵌合模型[13c]。 1997 年 Peters 等和 1999 年 Mayer 等分别解析出分辨率为












    Newton [18]等研究了(μ-S)2Mo(μ-S)2Fe(μ-S)2(C6H4)(Et4N)1 电解后的顺磁谱，得到
S=3/2的特征信号，被认为是一个模拟FeMo-co的EPR谱的成功的钼铁硫化合物。Burgess 
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